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HI (54) Title: CHROMIUM-FREE ANTICORROSIVE AND ANTICORROSIVE METHOD 

|H (54) Bezachnung: CHROMFREIES KORRO SIGNS SCHUTZMTITEL UND KORROSIONS SCHUTZ VERFAHREN 

^= (57) Abstract: The invention relates to a chromium-free aqueous anticorrosive which is suitable for producing thin organic layers 
on surfaces of steel, metalliz e d (e.g. galvanized or alloy-galvanized) steel and aluminum. The inventive anticorrosive contains as 
the essential components a) 0.5 to 100 g/1 hexafluorine anions of titanium (IV), silicon (TV) and/or zirconium (IV); b) 20 to 100 g/1 
phosphoric acid; c) 0 to 100 g/1 of one or more compounds of cobalt, nickel, vanadium, iron, manganese, molybdenum or tungsten; 
^ d) 0.5 to 30 wt.- %. of at least one water-soluble or water-dispersiblc film-forming organic polymer or copolymer; e) 0.1 to 10 wt- 
^ % of an organosphonic acid; f) optionally further auxiliaries and additives. The inventive compositions are especially useful for the 
anticorrosive treatment of metal strips. They are preferably applied in such a manner that a dry layer is produced on the surface in a 
mass surface density of 0.1 to 5 g/m 2 . 

<S 

^2 Zusammenfassnng: Ein chromfreies wassriges Korrosionsschutzmittel eignet sich zur Erzeugung dunner organischer Schich- 
^ ten auf Oberflachen von Stahl, metallisch beschichtetem (z.B. verzinktem oder legierungsverzinktem) Stahl sowie Aluminium. Es 
^ enthalt als wesentliche Komponenten a) 0 J bis 100 g/1 Hexafluoroanionen des Titan(TV), Silicum(TV) und/oder Zirkon(IV); b) 20 
^ bis 100 g/l Phosphorsaure; c) 0 bis 100 g/1 einer oder mehrerex Verbindungen des Cobalts, Nickels, Vanadiums, Eisens, Mangans, 
Molybdans oder Wolframs; d) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren filmbildenden orga- 
Q nischen Polymers oder Copolymers, e) 0, 1 bis 10 Gew.-% einer Organophosphonsaure; f) ggf. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. Diese 
^ Zusammentsetzungen sind insbesondere zur Korrosionsschutzbehandlung von Metalibandern geeignet und werden vorzugsweise so 
r appliziert, dass auf der Oberflache eine Trockenschicht von 0, 1 bis 5 g/m 2 Oachenbezogener Masse erzeugt wird. 
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Beschichtung eine gute Haftung zum darauf aufgetragenen Primer. Der Primer 
wiederum beeinfluBt nicht nur die Korrosionsschutzwirkung der anorganischen 
Konversionsschicht giinstig, die Primerscbicht bietet ihrerseits wiederum dem 
Decklack eine gute Haftgrundlage. 

In zunehmendem MaSe werden auch Bleche vom Bandveredler mit einer 
funktionellen Vorbeschichtung ausgeliefert, die die mechanische Bearbeitung wie 
Stanzen, Bohren, Falzen, Profilieren und/oder Tiefeiehen erleichtem. Erst nach 
der endgOltigen Montage des Werkstuckes wird dieses abschlie&end mit einem 
Decklack versehen. Die funktioneile Vorbeschichtung mu& dem Blech dabei 
neben den korrosionshemmenden auch die mechanische Bearbeitung 
erleichternde Eigenschaften verleihen. Zur Erzeugung dieser Schichten sind 
Verfahren auf der Basis chromhaltiger anorganisch/organischer 
Zusammensetzungen sowie chromfreie, ausschlieSlich organische 
Zubereitungen bekannt, wobei letztere nur eine eingeschrankte 
Korrosionsschutzwirkung haben. 

In der Automobilindustrie wird zunehmend mit dunnen organischen Filmen 
vorbeschichtetes, verzinktes Stahlblech eingesetzt. Dieses Substrat gewahrleistet 
einen guten Korrosionsschutz und zwar auch in Karosseriebereichen, die im 
(iblichen Lackierprozeli nicht oder nur schwer zuganglich sind. Durch die 
Verwendung derartig vorbeschichteter Materialien konnen kostenintensive 
sekundare Korrosionsschutzmafinahmen wie Hohlraumversiegelung und 
Nahtabdichtung reduziert oder ganz eingespart werden. Zur Erleichterung der 
nachfolgenden Bearbeitungsschritte wie PunktschweiSen oder 
Elektrotauchlackieren enthalten die organischen Filme haufig noch die elektrische 
Leitfahigkeit erhehende Pigmente und Fullstoffe. Derartige Materialien sind 
beispielsweise unter dem Namen Durasteel™ , Bonazinc™ , Durazinc™ oder 
Granocoat™ bekannt. Ober einer Konversionsschicht, beispielsweise einer 
Chromatier- oder Phosphatierschicht tragen derartig beschichtete Materialien 
eine dunne organische Beschichtung, die beispielsweise aus Bindemitteln auf 
Epoxid- oder Polyurethanharzen, Polyamiden oder Polyacrylaten bestehen. Die 
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organischen Schichten werden in der Ro^i ; ~ 

e,ne m an^ecnnlscn au6yendigen ^ 
anorgamsohe Konversionsaohioht e TOU gt und ansohlielW, 

BesohJT • anorganische Konversionabehandlung und die 

Btachiehtung mrt einem- organischen Porymertilm in 
Behandlungsldaung erfolgt. . rorymerfflm ,n e,ne, emzigen 

Beispielsweise beschreibt die US-A-5 344 504 ein b«.^k. 
verzinkten <w=hi >. ■ , Beschichtungsverfahren for 

«" ML be, dem das Subset m, eine, Behandlungslbsung mB 
*«*r Zusammensefcung in Komak, gebrach, .** o, «* 10 * einer ^ 

Behandlungsiasung liegt im Bereich von etwa 4 bis etwa 5. 

Die WO 95/14117 beschreibt ebenfails ein Verfahren zum iuh , , 
OberflSchen aus Zin k oder Aiuminium oder de^Ll H T " 
die Oh*»rfia^K«„ •* • Le 9'erungen. Hierbe werden 

n 7 ^ B *- dta ^»* "* — PH-We„ u^emaib von 3 

elTd B k 9neSIUm ' 2rk0n ' Tita "' Zim ' Cw »* Nickel. Weiterhin 

ubngen Komponenten der Usung kompatibel 1st Ala Rimhiw^ „ 
beisp*,sweise Poryaory.a.e wie Insbesondere PcCTvontTT * 



WO 00/71626 



4- 



PCT/EP00/04267 



Die EP-A-694 593 empfiehlt die Behandlung der Metalloberfiachen mit einer 
Behandlungsl&sung, die folgende Komponenten enthalt: ein organisches Polymer 
oder Copolymer, bei dem 0,5 bis 8 % der Monomere Gruppen tragen, die mit 
Metailionen Verbindungen bilden konnen, komplexe Kationen oder Anionen von 
Aluminium, Calcium, Cer, Cobalt, Molybdan, Silicium, Vanadium, Zirkon, Titan, 
dreiwertiges Chrom und Zink, ein Oxidationsmittel wie Salpetersdure, 
Perchlorsaure oder Wasserstoffperoxid und eine Saure wie beispielsweise 
OxalsSure, Essigsaure, Borsdure, Phosphorsdure, Schwefelsaure, Salpetersdure 
oder SalzsSure. 

Die WO 95/04169 lehrt die Behandlung von Metalloberfiachen mit einer 
Behandlungslosung, die mindestens folgende Komponenten enthalt: 
Fluorokomplexe von Titan, Zirkon, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, 
Metailionen ausgewahlt aus Cobalt, Magnesium, Mangan, Zink, Nickel, Zinn, 
Kupfer, Zirkon, Eisen und Strontium, Phosphate oder Phosphonate sowie 
wasserlosliche oder wasserdispergierbare organische Filmbiidner. 

Die EP-A-792 922 beschreibt eine chromfreie korrosionsinhibierende 
Beschichtungszusammensetzung fQr Aluminium oder Aluminiumlegierungen, die 
ein fiimbildendes organisches Polymer sowie (i) ein Salz ausgewahlt aus Estem 
von seltenen Erdmetallen, Alkali* oder Erdalkalivanadat und weiterhin (ii) ein 
Boratsalz eines Erdalkalimetalls enthalt. Ais bevorzugte Polymere werden 
beispielsweise Epoxide einschiie&lich Polyimid-basierte Epoxide, Polyurethane, 
acrylische Polymere und Alkyd-basierte Systeme genannt. Diese 
Beschichtungszusammensetzung mud also auSer dem organischen Filmbiidner 
zumindest ein Borat und eine weitere Komponente enthalten, die ein Vanadat 
sein kann. 

In der EP-A-685534 wird ein Verfahren zum Schutz eines Stahlsubstrates durch 
einen dQnnen Film eines organisch-anorganischen Hybrid-Polymers auf der 
Basis eines Alkoxysilans, einer weiteren kondensierbaren 



WO 00/71626 

PCT/EPOO/04267 

Oder Photopolymensalion bewirkt Ate mm. for die OrganometoOverbinduna 

m r ? und ™" 9enannt es an9e9eben ' ** * — ■*< ^ 

Stahisubstrate gegen Korrosion und Oxidation schutzt auEerdem sol, das 
MM durch diese Beschichtung gegen Scnock und andere Effekte geschutzt 

Die WO 98/47631 bescbreib, ein Verfahmn zum Ausbessern defekler 
vorbehande«er Metatlobemachen. Dazu wind auf die defekten Metallflachen eine 
wasang saure Ldsung enthakend Fluorometallat-Anionen. divatente Oder 
tetravalente Kationen dea Cobalts, Magnesiums, Mangans, Zinka, Nickels, Zinns 
Kupfers, Zirconiums, Eisena und Strontium; Phosphor- anthaltende anorganische 
Oxoanionen und Phosphonatanionen und ein wassertoslfehes und/cder 
wasaerdispergierbarea organiaches Pdymer und/oder ein polymerbildenrtea 
Harz. Die Schrift mac* keine Angaben darttber, ob denatige 
Zusammenaetzungen auoh fur die erstmalige Beachicmung von nicht 
vorbescnichtetem Metallband geeignet sind. 

Die noch unverdffenUichte DE-A-1 9754108.9 beschreibt ein chromfreies 
waAnges Korrosionsachutzmitte, zur Behandlung von Obemachen aus 
verzmktem Oder legierungsverzinktem Stahl sowie aus Aluminium. Es enthatt ate 
wesentliche Komponenten Hexafluoro-Anionen des Titans und/oder Zimons 
Vanadiumionen, Cobaltionen, Phosphor sows vorzugsweise zusatelich 
e,nen organisohen Rlmbildner, insbesondere auf Polyacylat-Basis. Dieses 
Konosionsschutzmittel ist insbesondere zur Korrosionsschutoehandlung von 
Metallbandern geeignet. 

In der DE-A^412138 wird eh Verfahmn zur Erceugung von chromfrefcn 
Konversionsschichten auf der Oberaache von Aluminium und seinen Leg ierungen 
im No-Rinse-Verfahren beschrieben. Don winj die Behandlung der Obemachen 
m« wassrigen Losungen offenbart, die Titan und/oder Zirkon enthatten sowie ein 
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Orthophosphat, Flouride und 0,15 bis 1,5 g/l eines wasserlOslichen oder in 
Wasser homogen dispergierbaren organischen Filmbiidners. Nach dem Trocknen 
dieser Zusammensetzungen verbleibt auf der Metailoberfiache ein Feststoffilm 
mit einer fiachenbezogenen Masse von etwa 50 bis 350 mg/m 2 . GroBere 
Schichtstarken insbesondere mit einem uberwiegenden Teii an organischem 
Fiimbildner werden nicht offenbart 

Die US-A-5449415 beschreibt eine chrom-freie Konversionsbeschichtung speziell 
fur kaltgewalzten Stahl, die eine Komponente aus Titan-, Zirconium-, Hafnium-, 
Silicium- und Boranionen enthait sowie eine Kationenkomponente aus Kobalt, 
Magnesium, Mangan und ahnlichen Schwermetallen und eine ausreichende 
Menge an freier Saure urn einen pH-Wert im Bereich zwischen 0,5 und 5,0 zu 
gewfihrleisten. Weiterhin enthalten diese Zusammensetzungen anorganische 
Phosphor-enthaltende Oxianionen oder Phosphonat-Anionen und einen geringen 
Anteil an wasserlflslichen oder wasserdispergierbaren organischen Polymeren 
und Polymer-bildenden Harzen. Das Verhaitnis der Polymeren bzw. 
polymerbildenden Harzen zu den anorganischen Anionen der Beschichtung soli 
im Bereich 1:2 bis 3:1 liegen. Damit konnen Beschichtungsstdrken zwischen 5 
und 500 mg/m 2 (flachenbezogene Masse des Trockenfilms) erzielt werden. 
GrSSere SchichtstSrken kSnnen mit dieser Beschichtungszusammensetzung;> 
nicht erzielt werden. 

Die US-A-5427632 beschreibt sehr ahnliche Zusammensetzungen wie die 
Vorgenannten, mit dem Unterschied das sie noch ein gelostes Oxidationsmittel 
enthalten und Antiabsetzmittel enthalten kOnnen. Auch nach der Lehre dieser 
Schrift werden keine hoheren SchichtstSrken der Beschichtung offenbart. 

Die DE-A-1 9654642 beschreibt wassrige Losungen zur Behandlung metallischer 
Oberflachen und Verfahren zu ihrer Verwendung. Diese wassrige Losung soil 
eine oder mehrere Verbindungen des Typs XYZ enthalten, wobei Y eine 
organische Gruppe mit bis zu 50 C Atomen ist und X eine Carbonsaure, Sutfon-, 
Sulphat-, Phosphonat- oder Phosphatgruppe ist und Z eine funktionelle Gruppe 
wie z.B. OH-, SH-, NH 2 - der CN-Gruppe ist. Derartige Verbindungen werden 
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aucbais SAM-Verbindungen (Seif Assembling Molecule) bezeicbna. Sie 
eHauben nur sehr dOnne Schicbts^en der BeschlcMungen im praMiscb 
monomolekularen Bereicb. dad heiBt Schicntstarken von 5 bis 10 nm werden 
hiermit typischerweise erreicht. 

Trotz des umfangreichen Stands der Technik besteht weiterhin Bedarf an 
verbesserten Beschichtungsverfahren for Metalloberflachen, bei denen eine 
anorgamsche Passivierschicht und im gleichen Behandlungsschritt zusatzlich 
e,ne dOnne organische Polymerschicht auf die Metalloberflachen aufgebracht 
werden. Unterdunnen organischen Polymerschichten sollen hier deutlich dickere 
Schichtstarken verstanden. werden als sie aus dem vorgenannten Stand der 
Techmk bekannt sind. Trotzdem soil die Beschichtung das Ausstanzen und 
Umformen der Bauteile aus dem beschichteten Metallbandern ermoglichen und 
sogar erleichtern. Weiterhin sollen die Schichten der Metallsubstrate die weiteren 
Fertgungsschrrtte bis zum Zusammenbau der Produkte wie beispielsweise 
Remigen, ggf. Phosphatieren, Nieten, Schweifien Qberstehen und entweder 
d.rekt mit einem Decklack uberlackierbar sein Oder durch Elektrotauchlackierung 
besch.chtbar sein. Aus Grunden des Umwelt- und Arbeitsschutzes soil das 
Behandlungsverfahren ohne den Einsatz von Chromverbindungen und mog.ichst 
auch unter Ausschlufc von organischen L6sungsmitteln durchfuhrbar sein 
Hauptanwendungsfelder sind die eingangs erwahnte Haushaltsgerate- und 
Architekturindustrie sowie die Automobilindustrie. 

Die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu 
entnehmen. Sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung eines chromfreien 
Korrosionsschutzmittels, enthaltend Wasser und 

a. ) 0,5 bis 100 g/l Hexafluoroanionen des Titan (IV), Silicium (IV) und/oder Zircon 

(IV) 

b. ) 0 bis 100 g/l Phosphorsaure 

c) 0 bis 100 g/l einer oder mehrerer Verbindungen des Cobalts. Nickels. 
Vanadiums. Eisens. Mangans, Molybdans oder Wolframs. 
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d. ) 0,5 bis 30 Gew. % mindestens eines wasserloslichen oder 

wasserdispersierbaren filmbildenden organischen Polymers oder Copolymers 
(bezogen auf Aktivsubstanz), 

e. ) 0,1 bis 10 Gew. % einer Organophosphonsaure 

f. ) ggf. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
korrosionsschOtzenden Behandlung von Stahl, der ggf. mit einer metallischen 
Beschichtung aus Zink, Aluminium, Kupfer, Nickel oder ahnlichen Metallen 
versehen ist, oder Aluminium oder dessen Legierungen, das die folgenden 
wesentlichen Verfahrensschritte beinhaltet: 

a) die Oberfldche des Substrats wird fur eine Zeitdauer zwischen 0,5 und 60 
Sekunden bei einer Behandlungstemperatur zwischen 10 und 50°C, 
vorzugsweise 15 und 35°C mit einem Korrosionsschutzmittel der oben 
genannten Art in Kontakt gebracht; die Behandlungstemperatur kann durch 
Warmezufuhr uber das Werkstuck oder die Behandlungsldsung eingestellt 
werden, 

b) das uberschussige Korrosionsschutzmittel wird ggf. von der Oberfiache 
entferntund 

c) durch geeignete Warmezufuhr wird fur einen Zeitraum von 1 bis 120 
Sekunden erwarmt, wobei Peak-Metal-Temperaturen zwischen 50°C und 
150°C erreicht werden sollen, wobei gleichzeitig eine Vernetzung des 
polymeren Films und seine Verankerung auf der MetalloberflSche stattfindet. 

In bevorzugter Weise wird das Korrosionsschutzmittel durch Fluten/Abquetschen, 
Spritzen/Abquetschen, geeignete Abstreifer- oder Walzapplikationen auf die 
WerkstOck-, bevorzugt MetallbandoberflSche, aufgebracht. 

Die bevorzugten Konzentrationsbereiche der Komponenten a) bis e) des 
Korrosionsschutzmittels sind: 

a) 5-50 g/l Hexafluoroanionen des Titan (IV), Silicium (IV) und/oder Zircon (IV), 
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b) 0-50 g/l Phosphorsaure 

01 ZLZZ cobate ' Nicke,s ' ^ — — 

d) MO Gew.% eines oder mehrerer filmbildender organlscher Polymere oder 
Copolymere (bezogen auf die Aktivsubstanz) 

e) 0,1-10 Gew.% einer Organophosphonsaure. 

Die vorgenannten Konzentrationsbeteicl* der Komponenten a) bis e, sollen 
dabe, in bevorzugter Weise so gewahK warden, da* das Vermis der 
Polymerkomponente d) zu, anorganiachen Anionenkomponente a) grOBer als 3 1 
•st. Dies enrich, in .dioke SohioMen", wobei der ubenviegende Anteil der 
erz,e«en Sohioht das organised Polymer ist .Dicke Schicnten- im Sinne diaser 
Emndung haben Mchenbezogene Massen der Beschichtung naoh Trocknung 
zwischen0,1und5g/m ! . 9 

Der pH-Wert des Korrosionssohutzmittels liegt im Bereich yon 05 bis 40 
vorzugsweise im Bereich von 0.7 bis 2.5. Eh derartjg saures MHtel lost die zu 
behandelnden Metalloberflaohen an. so da* ein Behandlungsbad. das bereits 
einige Zeit in Venvendung ist, zusatzlich Kationen enthalten kann, die aus den 
behandelten metallisohen Sustraten stammen. Beispiele hierfOr sind Zink 
Aluminium, Eisen, Nickel, Silicium, Blei und Kupfer. 

' Dem Fachmann ist gelaufig, daS die vorstehend genannten Komponenten 
insbesondere die anorganiachen Verbindungen, Reaktionen miteinander 
emgehen kdnnen, so da 6 aie in der Behandlungsldsung in der Form vorliegen 
die unter den genannten Bedingungen Kir dan pH-Wert stabil sind' 
Be,s pi elsweise werden die Hexafluoroanionen teilweise in Form der freien Saure 
vorliegen. 

Als filmbildende organische Polymere oder Copolymere eignen sich eine Vielzahl 
von Verbindungen, sie mussen jedoch zwei wesentlichen Auswahlkriterien 
genugen: Zum einen mussen sie in der stark sauren waBrigen L6sung die 
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aufierdem mehrwertige anorganische lonen enthait, in ausreichender 
Konzentration lOslich oder dispergierbar sein, ohne dad es zur Koagutation 
und/oder Ausfaltung der polymeren Bestandteiie kommt. Zum anderen mussen 
sie zumindestens anteilig vernetzungsfShige Gruppen enthalten, die es erlauben, 
die Polyrnerschicht in kurzer Zeit durch Warmezufuhr ausreichend zu vernetzen 
und mit dem Substrat haftend zu verbinden. 

Konkrete Beispiele fur die filmbildenden Polymeren sind Epoxidharze, 
Aminoplastharze (z,B. Melamin-Formaldehyd-Harze, Harnstoff- 
Formaldehydharze), Tannine, Phenol-Formaldehyd-Harze, Polymere des 
Vinylphenols mit ausreichenden Alkyl- oder substituierten Alky!- 
aminomethylgruppen am phenolischen Ring, urn fur eine Wasserldslichkeit oder 
Wasserdispergierbarkeit des Polymers zu sorgen. Weitere Beispiele sind 
wasserlOsliche oder wasserdispergierbare Polyurethanpolymere, Acrylat-Homo- 
und . insbesondere Copolymer-Dispersionen, Methacrylat-Homo- und/oder 
Copolymer-Dispersionen sowie Butadien-Copolymer-Dispersionen oder Styrol- 
Copolymerdispersionen. Insbesondere die Copolymeren auf Basis olefinisch 
ungesattigter Monomere konnen dabei an sich bekannte vernetzungsfahige 
Comonomere enthalten. Beispielhaft enwahnt seien AcrylsSure, Methacrylsaure, 
Glycidyl-(meth)acrylat f Acrylamid, N-Methylolacrylamid, N,N-Bis-alkoxymethyl 
(meth)acrylamid und ahnliche themriisch vernetzbare Gruppen, wobei die 
Alkoxygruppe 1 bis 4 C-Atome haben kann. Weiterhin konnen an sich bekannte 
Vernetzer in Form von Epoxidharzen, Hamstoffderivaten, oder (blockierten) 
Polyisocyanaten oder deren oligomere Derivate Verwendung finden. Besonders 
bevorzugt sind dabei selbst vemetzende oder fremd vernetzbare (Meth)-acrylat- 
Dispersionen bzw. Emulsionen oder deren Kombination mit Epoxidharzen 
und/oder Copolymeren des 4-Hydroxystyrols. Die letztgenannten Copolymeren 
konnen durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden: y-(R 1 -N-R 2 - 
AminomethylH-Hydroxy-Styrol, wobei y 2, 3, 5 oder 6 und R 1 eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, vorzugweise eine Methylgruppe und R 2 durch 
die folgende allgemeine Formel dargestellt werden kann: H(CHOH) n CH2- t wobei 
n eine ganze Zahl zwischen 1 und 7 vorzugsweise zwischen 3 und 5 ist Das 



WO 00/71626 

j l PCT/EPOO/04267 

ourcnschnWiche Moiekuiargewich, der vorgenannten Poivmeren ^ dabe , 

nomalewefeeimBereichzwischeneoOundZOOOO^,™ 
und e nnn n=h„- ... ' vorzu 9sweise 2wischen 800 

und 6.000. Dabe, and d.e.Molekuiargewicn.e von wassedOslicnen Poiymeren 
eh r „ unteren Berejch 2U fin(fen wahren(j ^ j^™ 

wa sserdKpergrerbaren Por,meren in der Rege, in, raffle ren bis obere tlh 
» Wen s,nd. WeKere geefcne<e flmbiktende organ.che (Cojpoivme e s" 
T Brock, M. Groteklaes, P. Miseke. .Lenrbucb der uJoJ^T^ 
Vedag. , 98 in Kapite , 2 , 4 bzw ^ 3 5 * ^ 

B,ndem«el s,nd ausdrOcklicb Bestandteil dieser Anme.dung. 

ol Tt WiCh,iger Beaandte " dW Z—efcungen sind 

sssr " - 

1 -Hydroxy-1 phenylmethan-1 ,1 diphosphonsaure 

1 -Hydroxy-1 -phenylmethan-1, 1- diphosphonsaure • 2 H 2 0 

P-HydroxyphenyM -aminomethan-1,1- diphosphonsaure 

P-Hydroxyphenyl-1 -hydroxymethan- 1,1 -diphosphonsaure • H 2 0 

1 -Hydroxy-1 phenylmethan-1, 1- diphosphonsaure • H 2 0, Na 2 - Salz 

1 -Hydroxyphenylmethan-1,1- diphosphonsaure • H 2 0 

1 -Amino-1 phenylmethan-1 ,1- diphosphonsaure 
4-Aminophenyl-l hydroxymethan- 1,1- diphosphonsaure • H 2 0 
P-Aminophenyl-1 -aminomethan-1,1- diphosphonsaure 
P-Chlor phenylmethan -1,1- diphosphonsaure 
1 -Chlor -1-phenylmethan-1,1- diphosphonsaure • 2 H 2 0 
P-Chlor phenyl-1 -hydroxymethan- 1,1- diphosphonsaure • 2 H 2 0 
1 -Chlor phenylmethan -1,1- diphosphonsaure • H 2 0 
P-Chlor phenyl-1 -Chlormethan -1,1- diphosphonsaure 
4-Chlor phenyl-1 -chlormethandiphosphonsaure • 2 H 2 0 

P-Hydroxyphenylaminomethylendiphosphonsaure,Dinatriumsal 2 
P-Hydroxypheny, -1- aminomethan-1,1- diphosphonsaure, methylo.haKig 
3.4-D.methylphenyM -chlormethandiphosphonsaure 
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3,4-Dimethylphenyl-1 -hydroxymethandiphosphonsaure 
3,4-Dimethylphenylaminomethandiphosphonsaure 

3.4- Dimethylphenyl-1 -Chlormethan -1,1- diphosphonsaure • 2 H-O, 
4-Dimethylaminophenyl-1 -hydroxymethandiphosphonsaure 
4-(N-Benzyl-N ( N-dimethylanriino)-phenyl-1 hydroxymethandiphosphonsaure 
4-Trimethyiaminophenyl-1 -hydroxymethandiphosphonsaure 
3,4,5-TrimethoxyphenyM -aminomethan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Bis-(N-hydroxymethyl)-amino-1 -phenylmethan -1,1- diphosphonsaure 

3.5- Dichlor-4-hydroxyphenyl-hydroxymethandiphosphonsaure 
3,5-Dibrom^-hydroxyphenyl-aminomethandiphosphonsaure 

1 -Amino-1 -cyclohexylmethan-1, 1- diphosphonsaure 
1 -Hydroxy-1 -cyclohexylmethan-1 ,1 -diphosphonsaure, Natriumsalz 
1 -Hydroxy-1 -cyclohexylmethan-1 ,1- diphosphonsaure, Trinatriumsalz 
[4-(Aminomethyl)-cyclohexyl]-1 -hydroxymethan-1 ,1 -diphosphonsaure 
4-Methoxybenzoylacetonitril, phosphonyliert 
N - (Hydroxymethyl) -1- aminoethan -1,1- diphosphonsaure 
1,3-Diaminopropan -1,1- diphosphonsaure 
3-Dimethylamino-1 - aminopropan -1,1- diphosphonsaure 
3- Monomethylamino -1- aminopropan -1,1- diphosphonsaure 
3-(N-Dodecylamino)-1 -aminopropan-1 , 1 - diphosphonsaure 
3-(N,N-Dodecylmethylamino)-1 -aminopropan-1 ,1 -diphosphonsaure 
3-( N-Dodecylamino)-1 -aminopropan-1 ,1- diphosphonsaure • HX (X= Halogen) 
3-(N-Dimethyldodecylamino)-1 -aminopropan-1 ,1- diphosphonsaure ■ Methyljodid 

2- Amino-2-methyl-1 -hydroxypropan-1,1- diphosphonsaure 

3- Amino-1 -hydroxy-3-phenylpropan -1,1- diphosphonsaure 
3-Amino-3-phenyl-1 -hydroxypropan-1 ,1 -diphosphonsaure 
3-Diethylamino-1 -hydroxypropan-1,1- diphosphonsaure 
3-N,N-Dimethylamino-1 -hydroxypropan-1 ,1 diphosphonsaure 
3-N-bis-(hydroxyethyl)-amino-1 -hydroxypropan-1,1- diphosphonsaure 
3-( N-Dodecylamino)-1 -hydroxypropan-1,1- diphosphonsaure 

1 ,3-Dihydroxy-3-phenyipropan-1 ,1- diphosphonsaure 
3-N,N-Dimethylaminopropionsaure • HCI 
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3-Dimethylamino-1 -hydroxypropan-1,1- diphosphonsaure, Na-salz 

1,3-Dihydroxypropan-1,1- diphosphonsaure, Dinatriumsalz 

1 -Hydroxy-3-diethylaminopropan -1,1- diphosphonsaure, Natriumsalz 

1,3-Dihydroxy-3-phenylpropan.1,1- diphosphonsaure, Dinatriumsalz 

1,3-Diaminobutan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Hydroxy-3-aminobutan -1,1- diphosphonsaure 

3- Monoethylamino-1 -aminobutan-1.1- diphosphonsaure 

4- Amino -1- hydroxybutan -1,1- diphosphonsaure 
4-N,N-Dimethylamino -1- hydroxybutan -1,1- diphosphonsaure 
6-Amino -1- hydroxyhexan -1,1- diphosphonsaure 

1 ,6-Dihydroxyhexan-1 , 1 - diphosphonsaure 

1,6-Dihydroxyhexan -1,1- diphosphonsaure. Dinatriumsalz 

1,11 -Dihydroxyundecan -1,1- diphosphonsaure 

1 1 -Amino -1- hydroxyundecan -1,1- diphosphonsaure 

n - Propylphosphonsaure 

Butyl -1- phosphonsaure 

Hexyl -1- phosphonsaure 

Octyl -1- phosphonsaure 

Decan -1 - phosphonsaure 

Dodecyl-1 - phosphonsaure 

Tetradecyl-1 - phosphonsaure 

Octadecyl-1 - phosphonsaure 

Octadecanmonophosphonsaure, Natriumsalz 

Eicosanmonophosphonsaure, Natriumsalz 

t- 1 .2-Diaminocyclohexantetrakis(methylenphosphonsaure) 

Glucamin - bis(methylenphosphonsaure) 

Glucamin - bis(methylenphosphonsaure), Natriumsalz 

1 -Ureidoethan -1,1- diphosphonsaure 

methylenphosphonyliertes Uramil 

Pyrimidyl-2-aminomethandiphosphonsaure 

Pyridyl-2-aminomethylendiphosphonsaure 

N,N* - Dimethylureidomethandiphosphonsaure 
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N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin -N,N\N'- trismethylenphosphonsaure 
N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin -N.N'.N 1 - trismethylenphosphonsaure • H 2 0 
Aminoessigsaure-N.N-dimethylenphosphonsaure 

1.2- Diaminopropantetrakis(methy!enphosphonsaure) 
2-Hydroxypropan-1 ,3- diamintetrakis-(methylenphosphonsaure) 
5-Hydroxy-3-oxa -1- aminopentan-bis-(methylenphosphonsaure) 
Imino-bis-(methylenphosphonsSure) 

Nitrosamin der Imino-bis-(methylenphosphonsaure) 

Nitrosamin der Imino-bis-(methylenphosphonsaure), Dinatriumsalz 

Y,Y-Diphosphono-N-methylbutyroiactam 

Amidinomethylendiphosphonsaure 

Formylaminomethandiphosphonsaure 

2-lminopiperidon-6,6-diphosphonsaure ■ H 2 0 

2-lminopyirolidon-5,5-diphosphonsaure 

N^'-Dimethyliminopyrrolidon-S^-diphosphonsSure 

1 -Methyl-2-pyrrolidon-5,5-diphosphonsaure 

AminodiessigsSure-N-Methylphosphonsaure 

1.3- Dihydroxy-2-methylpropan-N,N-dimethylenphosphonsaure 
1 t 2-Dihydroxypropan-3-amino-bis(methylenphosphonsaure) 

2- Hydrdxypropan-1,3-diamintetrakis-(methylenphosphonsaure) 
3,6-Dioxa -1,8- diaminooctan - tetrakis-(methylenphosphonsaure) 
1,5-Diaminopentantetrakis(methylenphosphonsaure) 
Methylamino - dimethylenphosphonsaure 
N-Hexylamino-dimethylenphosphonsaure 
Decylamino-dimethylenphosphonsaure 

3- Picolylaminodimethylenphosphons£ure • H 2 0 
Methanphosphonsaure 
Methandiphosphonsaure 
MethandiphosphonsSure • H 2 0, Dinatriumsalz 
Dichlormethandiphosphonsaure • 5 H 2 0, Dinatriumsalz 
Dichlormethandiphosphonsaure-tetraisopropylester 
1,1- Diphosphonethan-2carbonsaure - 
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Ethan -1,1- diphosphonsaure 

Ethan -1,1- diphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

Ethan -1,2- diphosphonsaure 

Ethan -1 , 1 ,2- triphosphonsaure 

Ethylendiphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

1 ,2-Diphosphonethan -1 ,2- dicarbonsaure 

1,2-Diphosphonethan -1,2- dicarbonsaure • 2 H 2 0 

Ethan -1,1 - 2,2- tetraphosphonsaure • H 2 0, Hexaguanidinsalz 

Ethan -1,1 ,2,2- tetraphosphonsaure, Hexaguanidinsalz 

Ethan -1,1,2,2- tetraphosphonsaure, Guanidinsalz 

1 -Phosphonoethan -1 ,2,2- tricarbonsaure, Kaliumsalz 

Phosphonoessigsaure 

a-Chlor -a- phosphonoessigsaure 

a-Phosphonoessigsaure 

1-Phosphonopropan-2,3-dicarbonsaure 

1 -Phosphonopropan-1,2,3-tricarbonsaure, Pentanatriumsalz 

1 -Phosphonopropan-1,2,3-tricarbonsaure • H 2 0 

Propan -1,1,3,3- tetraphosphonsauresaure, Hexanatriumsalz 

Aminomethandiphosphonsaure 

Dimethylaminomethandiphosphonsaure 

N- Decylaminomethan -1,1- diphosphonsaure 

N- Decylaminomethandiphosphonsaure 

N.N-Dimethylaminomethandiphosphonsaure-monohydrat 

Dimethylaminomethandiphosphonsaure. Dinatriumsalz 

N-Decylaminomethandiphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

1 -Aminoethan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Amino-2-chlorethan -1 ,1- diphosphonsaure 

1 -Amino-2-phenylethan -1,1- diphosphonsaure 

1 -Monomethylaminoethan-1 ,1- diphosphonsaure 

N-Monohydroxymethylaminoethan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Aminopropan -1,1- diphosphonsaure 

1 -Aminopropan-1,1,3-triphosphonsaure 
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1 -Aminobutan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Aminohexan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Aminodecan-1,1- diphosphonsaure 

1 -Aminohexadecan -1,1- diphosphonsaure 

1 -Isononanoylamido -1,1- dimethylmethanphosphonsaure 

Stearinsaureamido -1,1- dimethylenmethanphosphonsaure 

Kokosfettsaureamido -1,1- dimethylenmethanphosphonsaure 

Isononansaureamido -1,1- diethylmethanphosphonsaure 

1 -Aminohexyl -1- phosphonsaure 

1 -Aminooctyl -1- phosphonsaure 

1 -Hydroxyoctyl -1- phosphonsaure 

1-Hydroxydecyl -1- phosphonsaure 

1-Aminodecyl -1- phosphonsaure 

1 -Hydroxydecyl/dodecyl -1- phosphonsaure 

1 -Hydroxy-1-dodecyl-1- phosphonsaure 

1 -Hydroxy-dodecan -1- phosphonsaure 

1 -Hydroxy-3,6,9- trioxadecan -1,1- diphosphonsaure, Trinatriumsalz 
12-Hydroxy -12- phosphonostearinsaure, Natriumsalz 
Cocosalkylaminobis(methylenphosphonsaure) 
phosphonylierte Polyglycoldisaure 

4- Ethyl -4- methyl -3- oxo -1- aminohexan -1,1- diphosphonsaure 
1- Hydroxy,3-oxo -4- ethyl -4-methylhexan -1,1- diphosphonsaure 
1 -Amino -4- ethyl -4- methyl-3-oxohexan -1,1- diphosphonsaure 

1-Hydroxy-3-oxo^-ethyl-4.methylhexan-1,1-diphosphonsaure- 1 H 2 0 Na- 
Salz 

4-Ethyl -4- methyl-3-oxohex-1 -en -1,1- diphosphonsaure 

4-Methyl -4- ethyl-3-oxohex-1 -en -1,1- diphosphonsaure, Na 4 -salz 

1 -Amino -3- oxo -4,4- dimethylheptan -1,1- diphosphonsaure 

1 -Hydroxy -3- oxo -4,4- dimethylheptan -1,1- diphosphonsaure • H 2 0, Na-Salz 

4,4-Dimethyl-3-oxo-hept -1- en -1,1- diphosphonsaure 

4,4-Dimethyl-3-oxo-hept -1- en -1,1- diphosphonsaure, Na-Salz 

1 -Amino -3- oxo -4,4- dimethyldecan -1,1- diphosphonsaure 
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Aminomethan monophosphonsa ure 
Tolylaminomethanphosphinsaure 

p-Hydroxyphenyl-1 -aminomethanphosphonsaure-semihydrochlorid 

N- Ethylamino-(phenylmethandiphosphonsaure) 

1 -Benzylamino -1- phenylmethan -1- phosphonsaure 

1 -Hydroxyethanmonophosphonsaure 

1 -Hydroxyethan -1- monophosphonsSure, Dinatriumsalz 

1- Hydroxyethan-1 ,1 -diphosphonsaure (HEDP) 

2- [Benzimidazolyl-(2,2)-]-ethandiphosphonsaure-monohydrat 
2-[Benzimidazolyl-(2.2)-]-ethandiphosphonsaure 
N-Carboxymethan -1 - aminoethan -1,1- diphosphonsaure 

1 ,5-Diaminopentan -1 , 1 ,5,5- tetraphosphonsaure-trihydrat 

a-Octadecyl-phosphonobernsteinsaure 

a-N-Dodecylaminobenzylphosphonsaure 

p-Trifluormethyl-p-phosphonobuttersaure 

1 -Decylpyrrolidon -2,2- diphosphonsaure 

Pyrrolidon -5,5- diphosphonsaure 

2,2-Diphosphono -N- decylpyrrolidon 

Y,Y-Diphosphono -N- methylbutyrolactam 

Benzolphosphonigsaure 

1,4-Thiazindioxid -N- methandiphosphonsaure 

P-(1 .4-Thiazindioxid)-N-phenylen-hydroxymethandiphosphonsaure 
a-(1 ,4-Thiazindioxid)-N-ethan -a,a- diphosphonsaure 

3-(1,4-Thiazindioxid)-N-1-hydroxypropan-1,l-diphosphonsaure 
6-(1,4-Thiazindioxid)-N-1- hydroxyhexan -1,1- diphosphonsaure 
1H1.4-Thiazindioxid)-N- 1- hydroxyundecan -1,1- diphosphonsaure 
Phosphonomethansulfonsaure.Trinatriumsalz-trihydrat 
Bis(methylenphosphono)aminoethansulfonsaure 

Tris(methylenphosphono)-acetamido-aminoethansulfonsaure 
Azacyclopentan -2,2- diphosphonsaure 

N-Methylazacyclopentan -2,2- diphosphonsaure 

N-Decylazacyclopentan -2,2- diphosphonsaure 
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N-Tetradecylazacyclopentan -2,2- diphosphonsaure 

Azacyclohexan -2,2- diphosphonsaure L • 

1 -(4,5-Dihydro -3H- pyrrol-2-yl-)-pyrrolidinyliden -2.2- diphosphonsaure 

Hydroxymethandiphosphonsaure, Dinatriumsalz 

1 -Oxaethan -1,2- diphosphonsaure-undecanhydrat, Tetranatriumsalz 

1 -Hydroxypropan -1,1- diphosphonsaure 

1 -Hydroxypropan -1,1- diphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

1 -Hydroxybutan »1,1- diphosphonsaure-heptadecanhydrat 

1 -Hydroxybutan -1,1- diphosphonsaure, Trinatriumsalz 

1 -Hydroxypentan -1,1- diphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

1 -Hydroxyoctan -1,1- diphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

cyclische Tetraphosphonsaure, Tetranatriumsalz 

Hexamethylester der cyclischen Tetraphosphonsaure 

Hexamethylester der cyclischen Tetraphosphonsaure 

cyclische HEDP-tetradecahydrat, Hexanatriumsalz, 

In bevorzugter Weise werden solche Vertreter dieser Stoffklasse verwendet, die 
mindestens eine Phosphonsauregruppe und mindestens eine polare funktionelle 
Gruppe enthalten. 

Als weitere Additive kfinnen die erfindungsgema&en Zusammensetzungen ... 
Leitfahigkeitspigmente Oder leitfahige FQIIstoffe enthalten wie z.B. Eisenphosphid 
(Ferrophos), Vanadiumcarbid, Titannitrid, RuB, Graphit, Molybdandisulfid Oder mit 
Zinn oder Antimon dotiertes Bariumsulfat. Eisenphosphid ist dabei besonders 
bevorzugt. Die Leitfahigkeitspigmente oder FQIIstoffe werden zur Verbesserung 
der SchweiSbarkeit oder zur Verbesserung der Beschichtung mit 
Eiektrotauchlacken zugesetzt. Zusatzlich konnen Kieselsaure-Suspensionen - 
insbesondere bei der Verwendung der Korrosionsschutzmrttel fur 
Aluminiumsubstrate - eingesetzt werden. Diese anorganischen Hilfsstoffe sollen 
in feinverteilter Form vorliegen, das heiBt ihre mittleren Teilchendurchmesser 
betragen zwischen 0,005 und 5 pm, vorzugsweise zwischen 0,05 und 2,5 pm. 
Die Hilfsstoffe werden in Anteilen zwischen 0,1 und 30 Gew.% verwendet. 
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«M-hn kdnnen die Zuaammensetzungen Additive zu, Ve*esse,ung des 

en ' hal,en ' di6S ^ waohsbasiene Denvate auf 

, Baas von naturiichen ode, syntetischen Waohsen, z.B: Polyethylen- 
Pofytettafluoiethylen <PTFE).VVaohse ode, Waohsderfvate. ' 

De, pH-Wert de, Anwendungsldeungen - dea bei E , a ., u,sp,ung,ichen 
Zusammensetzung ode, eine, wete, mi, Wasse, venJOnnten Variante - lieg. 
zvmchen 0.5 und 4,0 voKugsweise zwiachen 0,7 u „d 2,5. Bei Anwendu^, 
,nsbesonde re auf MetalibandobedMohen « die AnwendungslOsung in an aioh 
tI IITk Watenapp,ikaUo " (Chenvcoa^ng,, Abakan, 

tLscti IT f " ^ Spri6en/ ^~ - * ~ XT. metaiiisch 
besch,ch,e,es - Stahiband bzw. (legiertea, Aluminiumbend aufgeb,ach. Die 
Amvendung erfolgt bei T empe ra ,u,en Ziehen 10 und 50X. vo,zugsweise 
sachems und 35 X. Die Temper, Rann durch Wttmezufuh, obe, daa 
Wedlock ode, die Behandlungskteung einges* vrnrfen. AnsehiieBend (indet 
dun* geeignete Wamtezufufuung gieichzertig die Bildung einea Fiima und die 
Vfcmetzung dieaea Filma so*e die Wetung auf de, metaliiachen Oberfiaohe 
atatt. H,e,zu aind wahtend eine, Zeitdaue, zwisohen 1 und ,20 Sekunden 
vorzugsweise zwiaohen 1 und 30 Sekunden, Peak^-Temperctuten (PMT j 
von 50 b,a 150-C zu e„eichen. Die ffcohenbezogene Maaae de, Beachichtung 
naoh erfoigte, T,ooknung bettfgt dabei 0,1 bia 5, votzugsweise 0,5 bia 3g/m> und 
ganz besonde* bevorcug, 0.8 bia 2 g/m>. Die ao erzielbate flachenbezogene 
Maaae m sioh in weKen Gre „zen vahieten, ale iet jedoch deutlich hohe, ala aie 
nach dem Stand der Technik erzielbar war. 

Die ao e.zeugten Sohiohten kOnnen dabei mit den in de, HauanaKsgetfte- 
und/ode, AtehBekturindustne Obliohan Lacksystemen beschichtet wetden daa 
be,Bt es kann ein FlOasig-Prime, n* nachfoigande, Beachiohtung mit einem 
Flues,g-De=klack eingeeetzt wetden. es kann aucb eine Pulvertesohiohtung mit 
einem Einachiohtlack vo^enommen ^rden. Weitethin kann die 
ertndungagemaSe Konorionsschutzschicht sofort, das heist ohne 
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Primerbehandlung, mit typischen Band-Decklacken beschichtet werden. Die so 
erzeugten Schichten schutzen das Blech und geben ausreichenden 
Korrosionsschutz. So wird beispielsweise bei der Beschichtung von 
(legierungs)verzinktem Stahl ein SalzsprOhtest gemafi DIN 50021 SS von mehr 
als 250 Stunden uberstanden. Ebenso wird fOr (legiertes) Aluminium ein 
SalzsprOhtest von mehr ais 250 Stunden gemaB DIN 50021 ESS erfolgreich 
bestanden. Auch ein Klimatest gemaH DIN 50017 KK fur (legierungs)verzinkten 
Stahl wird mehr als 3 Wochen ohne Weifirostbildung uberstanden. Die 
Korrosionsbestandigkeit von Materialien, die mit der erfindungsgemaSen 
Korrosionsschutzzusammensetzung behandelt wurden, erreicht dabei mit Oder 
ohne eine Primerbeschichtung die mit einer konventionellen Behandlung 
erzielbaren Werte. Das Umfonnverhalten ist gegenOber nicht erfindungsgemaB 
beschichteten Substraten verbessert, weiterhin kSnnen die erfindungsgemaR 
beschichteten Substrate unter den gleichen Bedingungen und mit dem gleichen 
Ergebnis kataphoretisch lackiert werden wie automobiltypisch phosphatiertes 
Material. Das erfindungsgema&e Verfahren kann auch an die Stelle 
herkommlicher Chromatierungs- und Phosphatierungsverfahren treten, wenn 
nachfolgend eine Beschichtung mit einer weiteren Korrosionsschutzschicht wie 
Granocoat™ und dergleichen erfolgen soli. 

Erfolgt die erfmdungsgemaBe Behandlung unmittelbar nach einer metallischen 
Oberfiachenveredlung, z.B. einer elektrolytischen Verzinkung oder einer 
Schmelztauchverzinkung von Stahlbandern, so kOnnen die Binder ohne 
vorherige Reinigung mit der erfindungsgemSSen Behandlungslflsung bzw.- 
dispersion in Kontakt gebracht werden. Wurden die zu behandeinden 
Metallbander vor der erfindungsgemaSen Beschichtung jedoch gelagert und/oder 
transportiert, so sind sie in der Regel mit Korrosionsschutzdlen versehen oder 
zumindest so weitgehend verschmutzt, daB eine Reinigung vor der 
erfindungsgemaBen Beschichtung erforderlich ist. Dies kann mit gebrauchlichen 
schwach bis stark alkalischen Reinigern, bei Aluminium und seinen Legierungen 
auch mit sauren Reinigern erfolgen. 
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Bei der Anwendung auf Aluminium und Aluminiumlegierungen kann die 
erfindungsgemaSe Korrosionsschutz-Zusammensetzung auch sehr niedrige 
Konzentrationen an Organophosphonsaure enthalten und ggf. ° frei von 
Organophosphonsauren sein. 

Nachfolgend soil die Erfindung anhand einiger AusfUhrungsbeispiele naher 
erlautert werden. Bei den Zusammenseteungen sind dabei alie Mengenangaben 
Gewichtsteile. wenn nicht anders angegeben. 

Die in der Tabelle 1 aufgefQhrten einzelnen Komponenten werden dabei in der 
Regel in der genannten Reihenfolge bei Raumtemperatur gemischt. 
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In der Tabelle 1 aufgefuhrten Beispiele 1 bis 3 sowie 6 und 7 sind nicht 
erfindungsgemaU, sie zeigen auf verzinktem Stahl bei der Priifung nach DIN 
5002-1, SS nach etwa 100 Stunden bereits signifikanten WeiSrostbefall. Die 
Beispiele 4, 5 und 15 zeigen gute Ergebnisse des Korrosionsschutzes auf 
Aluminium, die Beispiele 8 bis 14 zeigen gute Ergebnisse des 
Korrosionsschutzes auf verzinktem Stahl. 
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Patentanspruche 

1.) Chromfreies wassriges Korrosionsschutzmittel zur einstufigen Beschichtung 
von metallischen Substraten enthaltend 

a. ) 0,5 bis 100 g/l Hexafluoroanionen des Titan(IV) Silicium(IV) und/oder 

Zircon(IV) 

b. ) 0 bis 100 g/l Phosphorsaure 

c. ) 0 bis 100 g/l einer oder mehrerer Verbindungen des Cobalts, Nickels, 

Vanadiums, Eisens, Mangans, Molybdans Oder Wolframs. 

d. )0,5 bis 30 Gew. % mindestens eines wasserloslichen Oder 

wasserdispergierbaren filmbildenden organischen Polymers oder Copolymers, 

e. ) 0,1 bis 10 Gew. % einer Organopbosphonsaure 

f. ) ggf. weitere Hiffe- und Zusatzstoffe. 

2. ) Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& das 
mindestens ein filmbildendes (Co)polymer ausgewahlt ist aus Epoxidharzen, 
Styrolcopolymeren, Butadien-copolymeren, Polyurethanen, Melaminharzen, 
(Meth)acrylatpolymeren oder deren Mischungen. 

3. ) Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens ein filmbildendes (Co)polymer vemetzungsfahige funktionelle 
Gruppen enthSlt. 

4. ) Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daG es 
zusatzlich ein Vernetzungsmittel enthait. 
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5. ) Korrosionsschutzmittel nach mindestens einem der vorhergehenden 
Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, daS es als weiteren Zusatzstoff 0,1 bis 30 
Gew.% eines LeitfShigkeitspigmentes und/oder eines weiteren anorganischen 
Hilfsstoffes enthalt. 

6. ) Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Leitfahigkeitspigment ausgewahlt wird aus RuB, Graphit, Molybdandisulfid, 
dotiertem Bariumsulfat, Eisenphosphid, Vanadiumcarbid, Titannitrid. 

7. ) Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 5 Oder 6 dadurch gekennzeichnet, daS 
das Leitfahigkeitspigment oder der weitere anorganische Hilfsstoff einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 0.005 - 5 pm, vorzugsweise 0.05 bis 2.5 \im hat. 

8. ) Korrosionsschutzmittel nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie als weiteres Zusatzmittel . 
Umformhilfsmittel auf der Basis von natQrlichen oder synthetischen Wachsen, . 
z.B. Polyethylen-, Polytetrafluorethylen-Wachse und/oder Wachsen oder 
Wachsderivaten enthalten. 

9. ) Korrosionsschutzmittel nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet, da(J es einen pH-Wert im Bereich von 0.5 
bis 4,0 vorzugsweise von 0.7 bis 2.5 aufweist. 

10. ) Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von (ggf. metallisch 
beschichtetem) Stahl oder Aluminium oder dessen Legierungen, dadurch 

. gekennzeichnet, daU 

a. ) die Oberflache des Metalls fur eine Zeitdauer zwischen 0.5 und 60 Sekunden 
mit einem Korrosionsschutzmittel nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche in Kontakt gebracht wird. 

b. ) das uberschussige Korrosionsschutzmittel ggf. von der Oberflache entferht 
wird und 



WO 00/71626 



27 



PCT/EPOO/04267 



e.) duroh geeignete WSrmezufuhr das behandeKe Subset i„„erhalb eines 
Zerfraums von 1 bis 120 Sekunden auf Peak-Metal-TemperaWen zwiscnen 50' 
C und 150- C erwarrm wird. wobei gleiehzeitig eine Vemetzung des polymeren 
Films und seine Verankerung auf der Metalloberttache stattfindet ' 

11. ) Verfahren nach Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, daS die rhetallische 
Beschichtung des Stahls ausgewahlt ist aus Schmelztauch-Verzinkung 
Leg.erungs-Verzinkung. elektrolytische Verzinkung, Verkupferung, Vernickelung 
Oder Aiuminierung. 

12. ) Verfahren nach Anspruch 10 Oder 11, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Korrosions-Schutzmittel durch Fluten/Abquetschen, Spritzen/Abquetschen 
gee.gnete Abstreifer oder Walzenapplikationen auf die Werkstuckoberfiache 
aufgebracht wird. 

13) Stahl- oder Alum.niumband beschichtet nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 10 bis 12 gekennzeichnet durch eine flachenbezogene Masse der 
Schicht zwischen 0.1 und 5, vorzugsweise zwischen 0.5 und 2.0 g/m 2 . 

14. ) Verfahren zur Korrosionsschutzenden Behandlung von Aluminium nach 
einem der Anspruche 10 bis 13 dadurch gekennzeichnet, daS das 
Korros,onsschutzmrttel gemaG Anspruch 1 bis 9 keine Organophosphonsaure 
enthait. 

15. ) Stahl- oder Aluminiumband beschichtet nach einem der Verfahren gemaS 
einem der Anspruche 10 bis 14 dadurch gekennzeichnet, daS bei der 
Beschichtung im Coil-Coating Verfahren die Lackgrundierung (Primer) entfallt 
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FcrmbiaitPCMSA/210 (vitung PatenflamilieXJui 1992) 




"A chromium-free anti-corrosive agent and 
an anti-corrosive process" 



The present invention relates to a chromium-free organic/inorgandLc 
anti-corrosive agent and an anti-corrosive process for treating 
surfaces of steel, which are optionally provided with a metallic 
coating of zinc, aluminum, copper, nickel, etc., or of aluminum and its 
5 alloys. It is particularly suitable for surface treatment in strip 
plants (coil-coating) for applying this substrate in the domestic and 
architectural areas and in the automobile industry. 

For the temporary corrosion protection of galvanized or alloy- 

10 galvanized steel strips, these are often either simply rubbed with oil 
or, in the event that more intense corrosive stresses are expected, 
phosphatized or chromatized. Before receiving a final coating of 
organic binders (primer, lacquers, electrodeposited lacquers) , <a multi- 
stage process is generally performed. When using galvanized metals 

15 strips or aluminum and its alloys in the domestic appliance or 

architectural industries, optionally after previous removal of trie oil 
layer, the metal surface is first provided with an anti-corrosive 
layer. The best method for anti-corrosive treatment known from trie 
prior art is chromatizing in which the metal surface is coated w±th a 

20 chromium (II I) and/or chromium (VI) -containing layer, generally at a rate 
of about 5 to 15 mg/m 2 . Phosphatizing, as an alternative measure for 
anti-corrosive treatment, has two kinds of disadvantages. On the one 
hand the appearance of the metal surface may be altered in an 
undesirable manner. On the other hand, phosphatizing is a procedure 

25 which is very costly in terms of the equipment required because r 
- depending on the substrate material, an additional activation stage 
and, generally after phosphatizing, a passivating stage is requi-red. 
Over and above the actual anti-corrosive effect, inorganic coating 
ensures good adhesion of the primer which is applied thereto. There 

30 again, the primer not only has a beneficial effect on the anti- 
corrosive effect of the inorganic conversion layer, the primer layer in 
its turn also provides a good adherent substrate for the topcoat 
lacquer. 



r 





2 

To an increasing extent, metal strip producers are supplying sheet 
metal with a functional preliminary coating which facilitates 
mechanical processing such as punching, drilling, bending, shaping 
5 and/or deep drawing. Only after final assembly of the workpiece is this 
finally provided with a topcoat lacquer. Functional precoating must 
provide the sheet metal not only with corrosion-inhibiting properties 
but also properties which facilitate mechanical processing. In order to 
produce these layers, processes based on chromium-containing 
10 inorganic/organic compositions and also chromium- free, exclusively 

organic preparations are known, wherein the latter have only a limited 
anti-corrosive effect. 

In the automobile industry, galvanized steel sheeting which has been 
15 precoated with thin organic films is being used to an increasing 

extent. These substrates ensure a good anti-cbrrosive effect, to t>e 
precise even in the bodywork sector, which cannot be achieved in a 
conventional lacquering process, or only with difficulty. The use of 
these types of precoated materials enables cost-intensive secondary 
20 anti-corrosive measures such as cavity sealing and joint sealing to be 
reduced or even avoided altogether. To facilitate the subsequent 
processing steps such as spot welding or electrodeposition lacquering, 
the organic films frequently also contain pigments and fillers whxich 
increase the electrical conductivity. These types of materials are 
25 known, for example, under the names Durasteel™, Bonazinc™, Dura zinc™ 
or Granocoat™. Materials coated in this way have for example, over a 
conversion layer which is a chromatizing or phosphatizing layer, a thin 
organic coating which consists, for example, of epoxide or polyxax: ethane 
resins, polyamides or polyacrylates . The organic layers are generally 
30 applied with a thickness of about 0.3 to about 

5 um. These coatings on metal strips are generally produced in a two- 
stage process which is costly in terms of equipment, in which first the 
inorganic conversion layer is produced and then the organic polymer 
film is applied in a second treatment stage. 

35 

It is known that attempts have already been made to use single stage 
coating processes in which the inorganic conversion treatment and 
coating with an organic polymer film take place in a single treat tment 
solution. 

40 

For example, US-A-5 344 504 describes a coating process for galvainized 
steel in which the substrate is brought into contact with a treatment 
solution with the following composition: 0.1 to 10 g/1 of a tetr a\fluoro 
or hexafluoro acid of boron, silicon, titanium and zirconium or 
45 hydrofluoric acid, about 0.015 to about 6 g/1 of cations of cobalt, 



copper, iron, manganese, nickel, strontium or zinc and optionally up to 
about 3 g/1 of a polymer selected from polyacrylic acid, 
polymethacrylic acid and their esters. The pH of this treatment 
solution is within the range from about 4 to about 5. 

5 

WO 95/14117 also describes a process for treating surfaces of zinc or 
aluminum or their alloys. In this case, the surfaces are brought into 
contact with a treatment solution with a pH of less than 3 which 
contains a complex between a metal oxoion and a heteroion. The metal 

10 oxoion is selected from molybdate, tungstate and vanadate. The 

heteroion is selected from phosphorus, aluminum, silicon, manganese, 
magnesium, zirconium, titanium, tin, cerium and nickel. Furthermore, 
the treatment solution also contains an organic film-producer which is 
compatible with the other components in the solution. Suitable film- 

15 producers may be, for example, polyacrylates such as in particular 

polymers of methyl methacrylate, n-butyl acrylate, hydroxethyl acrylate 
and glycerinepropoxy triacrylate. 

EP-A-694 593 recommends the treatment of metal surfaces with a 
20 treatment solution which contains the following components: an organic 
polymer or copolymer in which 0 . 5 to 8 % of the monomers contain groups 
which can form compounds with metal ions, complex cations or anions of 
aluminum, calcium, cerium, cobalt, molybdenum, silicon, vanadium, 
zirconium, titanium, trivalent chromium and zinc, an oxidising acjent 
25 such as nitric acid, perchloric acid and hydrogen peroxide and an acid 
such as oxalic acid, acetic acid, boric acid, phosphoric acid, sulfuric 
acid, nitric acid and hydrochloric acid, 

WO 95/04 619 discloses the treatment of metal surfaces with a treatment 
30 solution which contains at least the following components: fluoro 

complexes of titanium, zirconium, hafnium, silicon, aluminum and boron, 
metal ions selected from cobalt, magnesium, manganese, zinc, nickel, 
tin, copper, zirconium, iron and strontium, phosphates or phosptionates 
and also water-soluble or water-dispersible organic film-producers, 

35 

EP-A-792 922 describes a chromium-free corrosion inhibiting coating 
composition for aluminum or aluminum alloys which contains a film- 
producing organic polymer and (i) a salt selected from esters of rare 
earth metals, alkali and alkaline earth metal vanadates and also (ii) a 

40 borate salt of an alkaline earth metal. Epoxides including polyimide- 
based epoxides, polyurethanes, ' acrylic polymers and alkyd-based systems 
are mentioned, for example, as preferred polymers. This coating 
composition thus has to contain, in addition to the organic film- 
producer, at least one borate and another component which may be a 

45 vanadate. 
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EP-A- 685534 describes a process for protecting a steel substrate toy 
means of a thin film of an organic/inorganic hybrid polymer based on an 
alkoxysilane, another condensable organometal compound of the formula 
5 M(OR)< and also (meth) acrylic acid and a polymerisation initiator. The 
coating is produced by thermal -polymerisation or phot opolymeri sat ion. 
Zirconium and titanium are mentioned as metals for the organometal 
compound. It is stated that a film of this type protects steel 
substrates against corrosion and oxidation; in addition the substrate 
10 is intended to be protected by this coating against shock and other 
effects. 

WO 98/47631 describes a process for improving defective pretreated 
metal surfaces. For this, an aqueous acid solution which contains 

15 f luorometalate anions, divalent or tetravalent cations of cobalt , 

magnesium, manganese, zinc, nickel, tin, copper, zirconium, iron and 
strontium, phosphorus-containing inorganic oxoanions and phosphonate 
ions and a water-soluble and/or water-dispersible organic polymer 
and/or a polymer-producing resin is applied to the defective metal 

20 surface. The document provides no data about whether these types of 
compositions are also suitable for the first-time coating of non« 
precoated metal strips. 

Still unpublished DE-A-1 9754108.9 describes a chromium-free aqueous 
25 anti-corrosive agent for treating surfaces of galvanized or alloy 

galvanized steel and of aluminum. It contains, as essential components, 
hexafluoro anions of titanium and/or zirconium, vanadium ions, cobalt 
ions, phosphoric acid and also preferably in addition an organic film- 
producer, in particular one based on polyacrylate . This anti-corrosive 
30 agent is particularly suitable for the anti-corrosive treatment of 
metal strips . 

Despite this extensive prior art, there is still a need for improved 
coating processes for metal surfaces in which an inorganic passivating 

35 layer and also a thin organic polymer layer can be applied to trie metal 
surfaces in the same treatment step. The coating is intended to 
facilitate the punching out and reshaping of structural parts made from 
the coated metal strips. Furthermore, the layers on the metal sialostrate 
should withstand further manufacturing steps up to assembling trie 

40 products, such as cleaning, optionally phosphatizing, riveting and 
welding and either be overpaintable with a topcoat lacquer or be 
coatable with an electrodeposition lacquer. For protection of trie 
environment and health and safety at work reasons, the treatment 
process should be performable without the use of chromium compounds and 

45 if possible with the exclusion of organic solvents. The main fields of 
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application are the initially mentioned domestic appliance and 
architectural industries and also the automobile industry. 

This object is achieved, according to the invention, as stated in the 
5 claims. It consists substantially in the provision of a chromium— £ ree 
anti-corrosive agent containing water and 

a) 0.5 to 100 g/1 of hexafluoro anions of titanium ( IV) , silicon(IV) 
and/or zirconium ( IV) , 
10 b) 0 to 100 g/1 of phosphoric acid, 

c) 0 to 100 g/1 of one or more compounds selected from cobalts 
nickel, vanadium, iron, manganese, molybdenum and tungsten,, 

d) 0.5 to 30 wt.% of at least one water-soluble or water-disp^rsible 
film-producing organic polymer or copolymer (with respect to 

15 active substance) , 

e) 0.1 to 10 wt.% of an organophosphonic acid, 

f) optionally further auxiliary substances and additives. 

The invention also provides a process for the anti-corrosive treatment 
20 of steel which is optionally provided with a metallic coating of zinc, 
aluminum, copper, nickel or similar metals, or aluminum or its alloys, 
which includes the following essential process steps : 

a) the surface of the substrate is placed in contact with an anti- 
25 corrosive agent of the type mentioned above for a period between 

0.5 and 60 seconds at a treatment temperature between 10 and 
50°C, preferably between 15 and 35°C; the treatment temperature 
may be adjusted by supplying heat via the workpiece or the 
treatment solution, 
30 b) excess anti-corrosive agent is optionally removed from the 
surface and 

c) the item is heated for a period from 1 to 120 seconds, by an 

appropriate heat supply, wherein peak metal temperatures fc>etween 
50°C and 150°C should be reached, wherein cross — linking of the 
35 polymer film and the anchoring thereof to the metal surface takes 

place at the same time. 

In a preferred manner, the anti-corrosive agent is applied to tr"ie 
workpiece surface, preferably metal strip surface, by 
.40 flooding/squeezing, spraying/squeezing or by an appropriate wiper or 
roller method of application. 



The preferred concentration ranges for components a) to ej in tlie anti- 
corrosive agent are: 



a) 5-50 g/1 of hexafluoro anions of titanium(IV) , silicon(IV) and/or 
zirconium ( IV) , 

b) 0-50 g/1 of phosphoric acid, 

c) 0-40 g/1 of ions of cobalt, nickel, vanadium, iron, manganese, 
molybdenum, tungsten, 

d) 5-30 wt.% of one or more film-producing organic polymers or 
copolymers (with respect to active substance), 

e) 0.1-10 wt.% of an organophosphonic acid. 



10 The pH of the anti-corrosive agent is within the range 0.5 to 4. O, 
preferably within the range 0.7 to 2.5. An acid agent of this type 
partly dissolves the metal surface being treated so that a treatment 
bath which has already been in use for some time may contain additional 
cations which arise from the metal substrates being treated. Examples 

15 of these are zinc, aluminum, iron, nickel, silicon, lead and copper. 

A person skilled in the art is familiar with the fact that the 
previously mentioned components, in particular the inorganic compounds, 
can enter into reactions with each other so that they are present in 
20 the treatment solution in the form which is stable under the conditions 
mentioned for pH. As an example, some of the hexafluoro anions are 
present in the form of the free acid. 



Numerous compounds are suitable for use as film-forming organic 
25 polymers or copolymers, but they must satisfy two essential selection 
criteria. On the one hand they must be soluble or dispersible in 
sufficient concentration in the strongly acid aqueous solution, which 
also contains polyvalent inorganic ions, without this leading to 
coagulation and/or precipitation of the polymer constituents. On the 
30 other hand, they must contain at least some cross-linkable groups which 
enable the polymer layer to cross-link and adhere to the substra-fce 
sufficiently well within a short time as a result of the supply of 
heat. 

35 Concrete examples of film-producing polymers are epoxide resins , 
aminoplastic resins (e.g. melamine/ formaldehyde resins, 
urea/ formaldehyde resins), tannins, phenol /formaldehyde resins, 
polymers of vinylphenol with sufficient alkyl or substituted alkyl- 
aminomethyl groups in the phenolic ring to ensure the water-soliatoility 

40 or water-dispersibility of the polymer. Other examples are water- 
soluble or water-dispersible polyurethane polymers, acrylate 
homopolymer and in particular copolymer dispersions, methacrylat e 
homopolymer and/or copolymer dispersions and butadiene copolymer 
dispersions or styrene copolymer dispersions. In particular, the 

45 copolymers based on olefinically unsaturated monomers may contain 
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cross-linkable comonomers known per se. The following may be mentioned 
by way of example: acrylic acid, methacrylic acid, 

glycidyl/(meth)acrylate, acrylamide, N-methylolacrylandde, N,N- b i s - 
alkoxymethyl (meth) acrylamide and similar thermally cross-linkable 
5 groups, wherein the alkoxy groups may contain 1 to 4 carbon atoms 

Furthermore, cross-linking agents known per se may be used in the * form 
of epoxide resins, urea derivatives or (blocked) polyisocyanates or 
oligomeric derivatives thereof. Self-cross-linking or externally cross- 
linkable (meth)acrylate dispersions or emulsions or combinations of 

10 these with epoxide resins and/or copolymers of 4-hydroxystyrene are 
particularly preferred. The last-mentioned copolymers may be 
represented by the following general formula: y- <R l -N-R'-a«inometrwl) -4- 
hydroxy-styrene, wherein y is 2, 3, 5 or 6 and R 1 is an alkyl group 
with 1 to 4 carbon atoms, preferably a methyl group and R> can be 

15 represented by the following general formula: H (CHOH) n CH r , wherein n is 
an integer between 1 and 7, preferably between 3 and 5. The average 
molecular weight of the previously mentioned polymers is normally in 
the range between 600 and 20,000, preferably between 800 and 6,000 The 
molecular weights of water-soluble polymers are more likely to be found 

20 in the lower range, while the molecular weights of the water- 

dispersible polymers are generally found in the middle to upper range 
Further suitable film-producing organic (co)polymers are mentioned in 
T. Brock, M. Groteklaes, P. Miscke, "Lehrbuch der Lacktechnologie " 
Vincentz-Verlag, 1998 in section 2.1.4 or section 3.5. The binders' 

25 mentioned there are express constituents of this application. 

Another important constituent of the compositions are 
organophosphonates, concrete examples being the following phosphonic 
acids and diphosphonic acids: 

30 



1-hydroxy-l-phenylmethane-l, 1-diphosphonic acid 

1 -hydroxy- 1-phenylmethane-l, 1-diphosphonic acid. 2H 2 0 

p-hydroxyphenyl-l-aminomethane-1, 1-diphosphonic acid 

35 p-hydroxyphenyl-l-hydroxymethane-1, 1-diphosphonic acid.H 2 0 
1-hydroxy-l-phenylmethane-l, 1-diphosphonic acid.H 2 0,Na 2 salt 
1-hydroxyphenylmethane-l, 1-diphosphonic acid.H 2 0 
1-amino-l-phenylmethane-l, 1-diphosphonic acid 
4-aminophenyl-l-hydroxymethane-l, 1-diphosphonic acid. H 2 0 

40 p-aminophenyl-l-aminomethane-1, 1-diphosphonic acid 
p-chlorophenylmethane-1, 1-diphosphonic acid 
1-chloro-l-phenylmethane-l, 1-diphosphonic acid.2H 2 0 
p-chlorophenyl-l-hydroxymethane-1, 1-diphosphonic acid.2H 2 0 
1-chlorophenylmethane-l, 1-diphosphonic acid.H 2 0 

45 p-chlorophenyl-l-chloromethane-1, 1-diphosphonic acid 
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4-chlorophenyl-l-chloromethane diphosphonic acid.2H 2 0 
p-hydroxyphenylaminomethylene diphosphonic acid, Na 2 salt 
p-hydroxyphenyl-l-aminomethane-1, 1-diphosphonic acid, containing 
methylol 

5 3, 4-dimethylphenyl-l-chloromethane diphosphonic acid 
3, 4-dimethylphenyl-l-hydroxymethane diphosphonic acid 
3, 4-dimethylphenylaminomethane diphosphonic acid 
3, 4-dimethylphenyl-l-chloromethane-l, 1-diphosphonic acid.2H 2 0 
4-dimethylaminophenyl-l-hydroxymethane diphosphonic acid 

10 4- (N-benzyl-N, N-dimethylamino) -phenyl- 1-hydroxymethane diphosphonic 
acid 

4-trimethylaminophenyl-l-hydroxymethane diphosphonic acid 

3,4, 5-trimethoxyphenyl-l-aminomethane-l, 1-diphosphonic acid 

1-bis- (N-hydroxymethyl) -amino-l-phenylmethane-1, 1-diphosphonic acid 

15 3, 5-dichloro-4-hydroxyphenyl-hydroxymethane diphosphonic acid 
3, 5-dibromo-4-hydroxyphenyl-arainomethane diphosphonic acid 
1-amino-l-cyclohexylmethane-l, 1-diphosphonic acid 
1-hydroxy-l-cyclohexylmethane-l, 1-diphosphonic acid, Na salt 
1-hydroxy-l-cyclohexylmethane-l, 1-diphosphonic acid, Na 3 salt 

20 [4- (aminomethyl) -cyclohexyl] -1-hydroxymethane-l, 1-diphosphonic acid 
4 -methoxybenzoylacetonitrile, phosphonylated 
N- (hydroxymethyl) -1-aminoethane-l, 1-diphosphonic acid 
1, 3-diaminopropane-l, 1-diphosphonic acid 
3-dimethylamino-l-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid 

25 3-monomethylamino-l-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid 
3- (N-dodecylamino) -1-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid 
3- (N, N-dodecylmethylamino) -1-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid 
3- (N-dodecylamino) -1-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid.HX (X»halogen) 
3- (N-dimethyldodecylamino) -1-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid . methyl 

30 iodide 

2- amino-2-methyl-l-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 

3- amino-l-hydroxy-3-phenylpropane-l, 1-diphosphonic acid 
3-amino-3-phenyl-l-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 
3-diethylamino-l-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 

35 3-N,N-dimethylamino-l-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 

3-N-bis- (hydroxyethyl) -araino-l-hydroxypropane-1, 1-diphosphonic acid 
3- (N-dodecylamino) -1-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 
1, 3-dihydroxy-3-phenylpropane-l, 1-diphosphonic acid 
3-N, N-dimethylaminopropionic acid . HC1 

40 3-dimethylamino-l-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid, Na salt 
1, 3-dihydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid, Na 2 salt 
l-hydroxy-3-diethylaminopropane-l, 1-diphosphonic acid, Na salt 
1, 3-dihydroxy-3-phenylpropane-l, 1-diphosphonic acid, Na 2 salt 
1, 3-diaminobutane-l, 1-diphosphonic acid 

45 l-hydroxy-3-aminobutane-l, 1-diphosphonic acid 
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3- monoethylamino-l-aminobutane-l, 1-diphosphonic acid 

4- amino-l-hydroxybutane-l, 1-diphosphonic acid 

4-N, N-dimethylamino-l-hydroxybutane-1, 1-diphosphonic acid 

6-ainino-l-hydroxyhexane-l, 1-diphosphonic acid 
5 1, 6-dihydroxyhexane-l, 1-diphosphonic acid 

1, 6-dihydroxyhexane-l, 1-diphosphonic acid, Na 2 salt 

1, 11-dihydroxyundecane-l, 1-diphosphonic acid 

11-amino-l-hydroxyundecane-l, 1-diphosphonic acid 

n-propylphosphonic acid 
10 butyl- 1-phosphonic acid 

hexyl-l-phosphonic acid 

octyl-l-phosphonic acid 

decane-l-phosphonic acid 

dodecyl-l-phosphonic acid 
15 tetradecyl-l-phosphonic acid 

octadecyl-l-phosphonic acid 

octadecane monophosphonic acid, Na salt 

eicosane monophosphonic acid, Na salt 

t-1, 2-diaminocyclohexane tetrakis (methylenephosphonic acid) 
20 glucamine-bis (methylenephosphonic acid) 

glucamine-bis {methylenephosphonic acid) , Na salt 

1- ureidoethane-l, 1-diphosphonic acid 
methylenephosphonylated uramil 
pyrimidyl-2-aminomethane diphosphonic acid 

25 pyridyl-2-aminomethylene diphosphonic acid 
N, N' -dimethylureidomethane diphosphonic acid 

N- (2-hydroxyethyl) ethylenediamine-N, N 1 , N 1 -trismethylene-phosphorx±c acid 
N- (2-hydroxyethyl) ethylenediamine-N, N'N'-trismethylene- phosphor*±c 
acid.H 2 0 

30 aminoacetic acid-N, N-dimethylenephosphonic acid 

1, 2-diaminopropane tetrakis (methylenephosphonic acid) 

2- hydroxypropane-l, 3-diamine tetrakis (methylenephosphonic acid) 
5-hydroxy-3-oxa-l-aminopentane bis (methylenephosphonic acid) 
imino-bis (methylenephosphonic acid) 

35 nitrosamine of imino-bis (methylenephosphonic acid) 

nitrosamine of imino-bis (methylenephosphonic acid), Na 2 salt 

Yr ydiphosphono-N-raethylbutyrolactam 

amidinomethylene diphosphonic acid 

formylaminomethane diphosphonic acid 
40 2-iminopiperidone-6, 6-diphosphonic acid.H 2 0 

2-iminopyrrolidone-5, 5-diphosponic acid 

N, N 1 -dimethylirainopyrrolidon-5 , 5-diphosphonic acid 

l-methyl-2-pyrrolidone-5, 5-diphosphonic acid 

aminodiacetic acid-N-methylphosphonic acid 
45 1, 3-dihydroxy-2-methylpropane-N, N-dimethylenephosphonic acid 
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l f 2-dihydroxypropane-3-amino-bis (methylenephosphonic acid) 

2- hydroxypropane-l, 3-diamine tetrakis- (methylenephosphonic acid 
3/ 6-dioxa-l, 8-diaminooctane tetrakis- (methylenephosphonic acid) 
1, 5-diaminopentanete trakis (methylenephosphonic acid) 

5 methylamino-dimethylenephosphonic acid 
N-hexylamino-dimethylenephosphonic acid 
decyclamino-dimethylenephosphonic acid 

3- picolylaminodimethylenephosphonic acid. H 2 0 
methanephosphonic acid 

10 methanediphosphonic acid 

methanediphosphonic acid.H 2 0, Na 2 salt 
dichloromethanediphosphonic acid.5H 2 0 / Na 2 salt 

tetr^isopropyl dichloromethanediphosphonate 

1, l-diphosphonethane-2-carboxylic acid 
15 ethane- 1 , 1-diphosphonic acid 

ethane- 1 , 1-diphosphonic acid, Na 4 salt 

ethane-l,2-diphosphonic acid 

e thane- 1, 1, 2-triphosphonic acid 

ethylenediphosphonic acid, Na 4 salt 
20 1/ 2-diphosphonoethane-l, 2-dicarboxylic acid 

1, 2-diphosphonoethane-l , 2-dicarboxylic acid.2H 2 0 

ethane-1, 1,2, 2-tetraphosphonic acid.H 2 0, hexaguanidine salt 

ethane-1, 1, 2, 2-tetraphosphonic acid, hexaguanidine salt 

ethane-1, 1, 2, 2-tetraphosphonic acid, guanidine salt 
25 1-phosphonoethane-l, 2, 2-tricaroxylic acid, K salt 

phosphonoacetic acid 

a-chloro-a-phosphonoacetic acid 

a-phosphonoacetic acid 

l-phosphonopropane-2, 3-dicarboxylic acid 
30 1-phosphonopropane-l, 2, 3-tricarboxylic acid, Na 5 salt 

1-phosphonopropane-l, 2, 3-tricarboxylic acid.H 2 0 

propane-1, 1, 3, 3-tetraphosphonic acid, Na 6 salt 

aminome thane diphosphonic acid 

dimethylaminomethane diphosphonic acid 
35 N-decylaminomethane-1, 1-diphosphonic acid 

N-decylaminomethane diphosphonic acid 

N / N-dimethyl aminome thanedipho sphoni c acid monohydrate 

dimethylaminomethane diphosphonic acid, Na 2 salt 

N-decylaminomethane diphosphonic acid, Na 4 salt 
40 1-aminoethane-l, 1-diphosphonic acid 

l-amino-2-chloroethane-l, 1-diphosphonic acid 

l-amino-2-phenylethane-l, 1-diphosphonic acid 

1-monomethylaminoethane-l, 1-diphosphonic acid 

N-monohydroxymethylaminoethane-1, 1-diphosphonic acid 
45 1-aminopropane-l, 1-diphosphonic acid 
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1-aminopropane-l, 1, 3-triphosphonic acid 
1-aminobutane-l, 1-diphosphonic acid 
1-aminohexane-l, 1-diphosphonic acid 
1-aminodecane-l, 1-diphosphonic acid 
5 i-aminohexadecane-1, 1-diphosphonic acid 

1-isononanoylamido-l, 1-dimethylenemethane phosphonic acid 
stearic acid amido-1, 1-dimethylmethane phosphonic acid 
coco fatty acid ami do^l, 1-dimethylenemethane phosphonic acid 
isononanoic acid amido-1, 1-diethylmethane phosphonic acid 
10 1-aminohexyl-l-phosphonic acid 

1-aminooctyl-r-phosphonic acid 

1 -hydr oxyoct y 1- 1-phosphonic acid 

1-hydroxydecyl-l-phosphonic acid 

1-aminodecyl-l-phosphonic acid 
15 l-hydroxydecyl/dodecyl-l-phosphonic acid 

1-hydroxy-l-dodecyl-l-phosphonic acid 

1-hydroxydodecane-l-phosphonic acid 

l-hydroxy-3, 6, 9-trioxadecane-l, 1-diphosphonic acid, Na 3 salt 
12-hydroxy-12-phosphonostearic acid, Na salt 
20 cocosalkylaminobis (methylenephosphonic acid) 
phosphonylated polyglycol diacid 

4-ethyl-4-methyl-3-oxo-l-aminohexane-l, 1-diphosphonic acid 
l-hydroxy-3-oxo-4-ethyl-4-methylhexane-l, 1-diphosphonic acid 
l-amino-4-ethyl-4-methyl-3-oxohexane-l, 1-diphosphonic acid 
25 l-hydroxy-3-oxo-4-ethyl-4-methylhexane-l, 1-diphosphonic acid.H 2 0 r Na 
salt 

4-ethyl-4-methyl-3-oxohex-l-ene-l, 1-diphosphonic acid 
4-methyl-4-ethyl-3-oxohex-l-ene-l, 1-diphosphonic acid, Na 4 salt 
l-amino-3-oxo-4, 4-dimethylheptane-l, 1-diphosphonic acid 
30 l-hydroxy-3-oxo-4, 4-dimethylheptane-l, 1-diphosphonic acid.H 2 0, salt 
4 , 4-dimethyl-3-oxo-hept-l-ene-l , 1-diphosphonic acid 
4, 4-dimethyl-3-oxo-hept-l-ene-l, 1-diphosphonic acid, Na salt 
l-amino-3-oxo-4, 4-dimethyldecane-l, 1-diphosphonic acid 
aminomethane monophosphonic acid 
35 toluylaminome thane phosphonic acid 

p-hydroxyphenyl-l-aminomethanephosphonic acid semihydrochloride 
N-ethylamino- {phenylmethanediphosphonic acid) 
1-benzylamino-l-phenylmethane-l-phosphonic acid 
1-hydroxyethane monophosphonic acid 
40 l-hydroxyethane-l-monophosphonic acid, Na 2 salt 

1- hydroxyethane-l, 1-diphosphonic acid (HEDP) 

2- [benzimidazolyl-(2,2)-]-ethane diphosphonic acid monohydrate 
2-[benzimidazolyl-(2,2)-]-ethane diphosphonic acid 
N-carboxymethane-l-aminoethane-1, 1-diphosphonic acid 

45 i,5-diaminopentane-l,l,5,5-tetraphosphonic acid, trihydrate 
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a— octyl-phosphonosuccinic acid 
a-N-dodecylaminobenzylphosphonic acid 
p-trif luoromethyl-p-phosphonobutyric acid 
l_decylpyrrolidone-2, 2-diphosphonic acid 
5 pyrrolidone-5, 5-diphosphonic acid 
2, 2-diphosphono-N-decylpyrrolidone 
Y, Y-diphosphono-N-methylbutyrolactairi 
benzene phosphonic acid 

1, 4-thiazine dioxide-N-methane diphosphonic acid 
10 p— (1, 4-thiazine dioxide) -N-phenylene-hydroxymethane diphosphonic acid 
a - (1, 4-thiazine dioxide) -N-ethane-ot, a-diphosphonic acid 
3-(l, 4-thiazine dioxide) -N-l*-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 
6- {If 4-thiazine dioxide) -N-l-hydroxyhexane-1, 1 -diphosphonic acid 
11- (1/ 4-thiazine dioxide) -N-l-hydroxyundecane-1, 1-diphosphonic acid 

15 phosphonomethanesulfonic acid, Na 3 salt trihydrate 
bis (methylenephosphono) aminoethanesulfonic acid 
tris (methylenephosphono) -acetamido-aminoethanesulf onic acid 
a zacyclopentane-2, 2-diphosphonic acid 
N-methylazacyclopentane-2, 2-diphosphonic acid 

20 N-decylazacyclopentane-2, 2-diphosphonic acid 

N-tetradecylazacyclopentane-2, 2-diphosphonic acid 
azacyclohexane-2, 2-diphosphonic acid 

1- (4, 5-dihydro-3H-pyrrole-2-yl) -pyrrolidinylidene-2, 2-diphosphon±c acid 
hydroxymethane diphosphonic acid, Na2 salt 
25 1-oxaethane-l, 2-diphosphonic acid undecanehydrate, Na« salt 

1-hydroxypropane-l, 1-diphosphonic acid 

l-hydroxypropane-l f 1-diphosphonic acid, Na 4 salt 

1-hydroxybutane-l, 1-diphosphonic acid heptadecanehydrate 

1-hydroxybutane-l, 1-diphosphonic acid, Na 3 salt 
30 1-hydroxypentane-l, 1-diphosphonic acid, Na 4 salt 

1-hydroxyoctane-l, 1-diphosphonic acid, Na 4 salt 

cyclic tetraphosphonic acid, Na« salt 

hexamethyl ester of cyclic tetraphosphonate 

cyclic HEDP tetradecahydrate, Na 6 salt 

35 

In a preferred way, those representatives of this class of substances 
are used which contain at least one phosphonic acid group and at least 
one polar function. 

40 As further additives, compositions according to the invention may 

contain conductivity pigments or conductive fillers such as e.cj. iron 
phosphide (Ferrophos), vanadium carbide, titanium nitride, carrion 
black, graphite, molybdenum sulfide or else barium sulfate doped with 
tin or antimony. Iron phosphide is particularly preferred. The 

45 conductivity pigments or fillers are added in order to improve trie 
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weldability or to improve coating with an electrodeposition lacquer. In 
addition, silica suspensions, in particular when using anti-corrrosive 
agents for aluminum substrates, may be used. These inorganic auxiliary 
substances should be present in a finely divided form, that is with 
5 average particle diameters of between 0.005 and 

5 um, preferably between 0.05 and 2.5 um. The auxiliary substances are 
used in proportions of between 0.1 and 
30 wt.%. 

10 Furthermore, the compositions may contain additives, to improve trie 
shaping processes, these being, for example, wax-based derivatives 
based on natural or synthetic waxes, e.g. polyethylene or 
polytetrafluoroethylene (PTFE) waxes or wax derivatives. 

15 The pH of the solutions being applied, that is the original composition 
or a variant diluted with more water, is between 0.5 and 4.0, 
preferably between 0.7 and 2.5. When applying in particular to metal 
strip surfaces, the application solution is applied in a manner known 
per se by roller application (chem-coating) , wiping, 

20 immersion/squeezing or spraying /squeezing to an, optionally met^.1- 
coated, steel strip or (alloyed) aluminum strip. Application is 
performed at temperatures between 10 and 50°C, preferably between 15 
and 35°C. The temperature may be adjusted by supplying heat via the 
workpiece or the treatment solution. Finally, due to appropriate 

25 management of the heat supply, the formation of a film and cross — 
linking of this film and anchoring to the metallic surface all take 
place at the same time. For this to occur, peak metal temperatures 
(PMT) of 50 to 150°C.are achieved for a period of between 1 and 120 
seconds, preferably between 1 and 30 seconds. The weight per unit area 

30 of the coating after drying is then 0.1 to 5, preferably 0.5 to 2.0 . 
g/m 2 . 

The layers produced in this way may be coated with the conventional 
lacquer systems used in the domestic appliance and/or architectural 
35 sectors, that is the application of a liquid primer followed by coating 
with a liquid topcoat may be performed, or else powder coating with a 
single-layered lacquer may take place. Furthermore, the anti-coarrosive 
layer according to the invention may be coated directly, that is 
without the application of a primer, with typical strip topcoat s . The 
40 layers produced in this way protect the metal sheeting and provide 

adequate protection against corrosion. Thus, for example, when coating 

(alloy) galvanized steel, the salt spray test in accordance withi DIN 
50021 SS is withstood for more than 250 hours. Likewise, in the case of 

(alloyed) aluminum, a salt spray test in accordance with DIN 50021 ESS 
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is successfully withstood for more than 250 hours. Also, a climate- 
controlled test in accordance with DIN 50017 KK for (alloy) galvanized 
steel is withstood for more than 3 weeks without the formation of white 
rust. The corrosion resistance of materials which have been treated 
5 with the anti-corrosive compositions according to the invention, with 
or without a primer coating, achieve the values which can be achieved 
with a conventional treatment. The reshaping behaviour is improved when 
compared with substrates which have not been coated in accordance with 
the invention, furthermore substrates coated in accordance with *ttie 
10 invention can be catophoretically lacquered under the same conditions 
and with the same results as materials which have been phosphatized in 
the way typically used in the automobile industry. The process 
according to the invention may also be used instead of traditional 
chromatizing and phosphatizing processes when subsequent coating with a 
15 further anti-corrosive layer such as Granocoat™ and the like is 
intended to be performed. 

If treatment according to the invention takes place immediately after a 
metallic finishing process, e.g. electrolytic galvanizing or hot melt 

20 dip galvanizing of the steel strips, then the strips may be placed in 
contact with the treatment solution according to the invention without 
first being cleansed. However, if the metal strips to be treated have 
been stored and/or transported prior to coating according to the 
invention, then they have generally been provided with anti-corrosive 

25 oils or at least have been so heavily contaminated that cleansing is 
required prior to coating according to the invention. This may take 
place using normal weakly to strongly alkaline cleansers; in the case 
of aluminum and its alloys also with acid cleansers. 

30 When being applied to aluminum and aluminum alloys, the anti-corrosive 
composition according to the invention may also contain very low 
concentrations of organophosphonic acid and optionally may contain no 
organophosphonic acid. 

35 The invention is explained in more detail in the following by using a 
few working examples. All data relating to amounts in the compositions 
are parts by weight unless stated otherwise. 

The individual components listed in table 1 are generally mixed in the 
4 0 sequence given and at room temperature. 
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Examples 1 to 3 and 6 and 7 listed in table 1 are not ±n 
accordance with the invention, they exhibit significant: 
attack by white rust on galvanized steel after about 1O0 
5 hours in the test according to DIN 50021 SS. Examples 4, 5 
and 15 give good results for anti-corrosive effect on 
aluminum, examples 8 to 14 give good results for anti- 
corrosive effect on galvanized steel. 
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Claims 

A chromium- free anti-corrosive agent for single-stage 
coating of metal substrates, containing 

a) 0.5 to 100 g/1 of hexafluoro anions of 
titanium ( IV) , silicon (IV) and/or zirconium (IV), 

b) 0 to 100 g/1 of phosphoric acid, 

c) 0 to 100 g/1 of one or more compounds of cofc>alt, 
nickel, vanadium, iron, manganese, molybdenum or 
tungsten, 

d) 0.5 to 30 wt.% of at least one water-soluble or 
water-dispersible film-producing organic polymer 
or copolymer, 

e) 0.1 to 10 wt.% of an organophosphonic acid, 

f ) optionally further auxiliary substances and 
additives. 

An anti-corrosive agent as claimed in claim 1, wherein 
the film-producing (co) polymer is selected from 
epoxide resins, styrene copolymers, butadiene 
copolymers, polyurethanes, melamine resins, 
(meth) acrylate polymers or mixtures of these. 

An anti-corrosive agent as claimed in claim 2, wherein 
the film-producing (co) polymer (s) contain(s) cross- 
linkable functional groups. 

An anti-corrosive agent as claimed in claim 3, wherein 
it also contains a cross-linking agent. 

An anti-corrosive agent as claimed in at least one of 



.20 



the preceding claims, wherein it contains 0.1 to 30 
wt.% of a conductivity pigment and/or a further 
inorganic auxiliary substance as a further additive. 

An anti-corrosive agent as claimed in claim 5, wherein 
the conductivity pigment is selected from carbon 
black, graphite, molybdenum sulfide, doped barium 
sulfate, iron phosphide, vanadium carbide, titanium 
nitride. 

An anti-corrosive agent as claimed in claim 5 or 6, 
wherein the conductivity pigment or the further 
inorganic auxiliary substance has an average particle 
diameter of 0.005 to 5 yim, preferably 0 . 05 to 2.5 pm. 

An anti-corrosive agent as claimed in at least one of 
the preceding claims, wherein it contains shaping aids 
based on natural or synthetic waxes, e.g. polyethylene 
or polytetraf luoroethylene waxes and/or waxes or wax 
derivatives as further additives. 

An anti-corrosive agent as claimed in at least one of 
the preceding claims, wherein it has a pH in the range 
0.5 to 4.0, preferably 0.7 to 2.5. 

A process for the anti-corrosive treatment of 
(optionally metal-coated) steel or aluminum or its 
alloys, wherein 

a) the surface of the metal is placed in contact 
with an anti-corrosive agent as claimed in at 
least one of the preceding claims for a. period 
between 0.5 and 60 seconds, 

b) excess anti-corrosive agent is optionally removed 
from* the surface and 

c) the treated substrate is heated to peak metal 
temperatures between 50°C and 150°C for a period 
of 1 to 120 seconds by the appropriate supply of 
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heat, wherein cross-linking of the polymer film 
and its anchoring to the metal surface take place 
at the same time. 

5 11. A process as claimed in claim 10, wherein the metallic 
coating of steel is selected from hot-melt dip 
galvanizing, alloy galvanizing, electrolytic 
galvanizing, copper plating, nickel plating or 
aluminization. 

10 

12. A process as claimed in claim 10 or 11 , wherein the 
corrosion protection agent is applied to the surface 
of the workpiece by f looding/squeezing, 
spraying/squeezing or suitable wiper or roller methods 

15 of application. 

13. A steel or aluminum strip coated by a process as 
claimed in claim 10 or 11, wherein the weight per unit 
area of the layer is between 0.1 and 5, preferably 

20 between 0.5 and 2.0 g/m 2 . 

14. A process for the anti-corrosive treatment of alvuninum 
as claimed in one of claims 10 to 13, wherein the 
anti-corrosive agent as claimed in claims 1 to 9 

25 contains no organophosphonic acid. 

15. A steel or aluminum strip coated by a process as 
claimed in claims 10 to 14, wherein a lacquer 
undercoat (primer) is not required when coating in a 

30* coil-coating process. 
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Abstract 

A chromium-free aqueous anti-corrosive agent suitable for 
the production of thin organic layers on surfaces of steel, 
metal-coated (e.g. galvanized or alloy galvanized) steel 
and also of aluminum. It contains, as essential components 
5 a) 0.5 to 100 g/1 of hexafluoro anions of titanium( IV) , 
silicon(IV) and/or zirconium(IV) , 

b) 0 to 100 g/1 of phosphoric acid, 

c) 0 to 100 g/1 of one or more compounds of cobalt, 
nickel, vanadium, iron, manganese, molybdenum or 

10 tungsten, ■ - 

d) 0.5 to 30 wt.% of at least one water-soluble or water- 
dispersible film-producing organic polymer or 
copolymer, 

e) 0.1 to 10 wt.% of an organophosphonic acid, 

15 f) optionally further auxiliary substances and additives. 

These compositions are particularly suitable for the anti- 
corrosive treatment of metal strips and are preferably 
applied so that a dry layer with a weight per unit area of 
20 0. 1 to 5 g/m 2 is produced on the surface. 
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